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Resumo:

A proposta central deste trabalho € o avaliar 0 comportamento viscoso e
viscoelastico da mesofase liotropica nematica discética (Np), em misturas
ternarias envolvendo laurato de potassio (KL), decanol DeOH e agua
deuterada (D,0), frente a mudanca de concentracao relativa de dois de seus
principais constituintes. Para tal finalidade, foram realizados ensaios
reolégicos rotacionais e oscilatérios. Os respectivos resultados serdo
discutidos em termos da influéncia da participacdo do surfactante KL no
comportamento viscoso e viscoelastico destas mesofases frente mudancas
de concentracéo, tensdo de cisalhamento.

Introducao

Devido a sua dissipacdo anisotropica, a reologia dos cristais liquidos
neméaticos termotropicos é fundamentada em uma generalizacdo dos
conceitos usados nas teorias de Frank-Oseen e Leslie-Erickson (Erickson,
1961; Leslie, 1966). Encontramos ainda nos trabalhos de Miezowicz a
confirmacdo experimental de que, quando na presenca de campos
eletromagnéticos externos, o0s cristais liquidos nematicos termotrépico
exibem trés coeficientes de viscosidade distintos »,, 1, € m; que sao
observados de acordo com a orientacdo relativa do diretor da fase nematica
( n ) em relacdo ao gradiente de velocidade u (de Gennes & Prost, 1995).
Nos cristais liquidos nematicos liotropicos, cujos constituintes basicos sao
micelas anisométricas suspensas em meio a um solvente, sua reologia se
assemelha a dos termotropicos, haja vista que na auséncia de campos
eletromagnéticos externos as flutuacbes de orientacdo do diretor, impostas
pelas forcas de cisalhamento, tornam a viscosidade do meio liotrépico
efetiva (n,,). Durante o cisalhamento importantes fendmenos fisicos
microscopicos podem ser evidenciados por meio de parametros
viscoelasticos. Embora na literatura jA existam trabalhos descrevendo
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algumas das caracteristicas viscosas das fases nematicas liotropicas, pouco
se sabe a respeito de sua viscoelasticidade.

Materiais e métodos

Foram utilizadas 3 amostras envolvendo a mistura ternaria de
KL/DeOH/D,0O, cujas concentracbes foram extraidas de um importante
diagrama de fases (1985; FIGUEIREDO NETO). Dentre as fases exibidas
neste diagrama estdo a isotropica (ISO), nematica discotica (Np), nematica
biaxial (Ng), nematica calamitica (N¢). A caracterizagdo das referidas fases,
bem como a identificacdo dos pontos de transicdo, foram realizadas por
meio das técnicas de microscopia Optica de luz polarizada, processamento
de imagem digital e conoscopia de Amicy Bertrand. As concentracdes dos
constituintes das misturas, bem como o0s seus respectivos dominios das
mesofases exibidas em cada concentracdo, encontram-se identificadas com
linhas tracejadas coloridas na figura 01.
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Figura 01: Diagrama proposto por Galerne e colaboradores (Figueiredo, 1995) para o
sistema ternarios KL /De0H /D.0. A concentracdo em massa de DeOH é fixa em 6,24%. As
linhas tracejadas indicam a concentragdo e o dominio de cada mesofase.

Os ensaios reoldgicos foram realizados em uma plataforma modular Thermo
Scientific modelo HAAKE® MARS Il nos modos rotacionais e oscilatérios. Em
todos os casos foram empregados o uso da geometria cone-plate, sensor de
cisalhamento C35/2 Ti (gap 0,04 mm, angulo do cone 2,0° e raio do cone
17,5 mm) e temperatura constante (20,0 °C) no dominio da fase Np. As
curvas de viscosidade foram obtidas no modo rotacional com controle da
tensdo de cisalhamento (0,1 Pa < 1t < 10,0Pa). Os ensaios oscilatorios
dindmicos foram realizados em funcdo da amplitude da tensdo de
cisalhamento (0,1 Pa < T < 4,0Pa) com a frequéncia de oscilacdo constante
(1,0 H2).

Resultados e Discussao

Neste trabalho a viscosidade aparente das misturas liotropicas 1, 2 e 3 foi
avaliada em funcdo do aumento da tensdo de cisalhamento, para diferentes
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concentracbes do surfactante KL, conservando fixa em 6,24 wt% a
concentracéo relativa do cosurfactante DeOH. Os resultados encontram-se
ilustrados na figura 2(a). Em todas as curvas percebe-se uma diminui¢do no
valor da viscosidade aparente decorrentes do aumento da tensédo de
cisalhamento. Este comportamento de fluxo fracamente ndo-Newtoniano, se
assemelha reportado por Risi e Colaboradores (Risi, 2015). Percebe-se
ainda em cada uma das curvas uma leve inflexdo nos valores de viscosidade
aparente proximo a tenséo de 1,0 Pa. Este comportamento é coerente com a
existéncia de uma tensdo minima de orientacdo (z,) reportado por Salili e
colaboradores (Salili, 2014). Segundo os autores r, esta relacionado a
tensdo minima a partir do qual a viscosidade do meio nematico deixa de ser
efetiva tendendo assintoticamente a um dos coeficientes anisotropicos de
viscosidade de Leslie. Comparando as 3 curvas, percebe-se os valores de
viscosidade aumenta em decorréncia de uma maior participacdo de KL na
mistura.

Os valores do modulo de recuperagdo elastica (G’) e do modulo de
dissipacéo plastica (G”) determinados via ensaios oscilatérios dinamicos em
funcdo do aumento amplitude da tensao de cisalhamento séo reportados na
figura 2 (b). Note que para cada concentracdo ' < G" para tensdes de
cisalhamento maiores que 1 Pa, indicando um comportamento viscoelastico
predominantemente viscoso. Embora pequeno o comportamento elastico
nao pode ser desprezado. Comparando as diferentes curvas, em especial no
que diz respeito aos valores de G’, percebe-se que a resposta elastica do
meio cresce para uma maior concentracdo do surfactante KL é aumentada;
em especial no dominio de pequenas amplitudes (r < 1,0 Pa). Este resultado
esta ligado ao potencial de interacdo intermicelar do meio. Ele confirma a
natureza fracamente ndo Newtoniana da mesofase liotropica Np, indicando
que parte da energia proveniente das forcas de cisalhamento podem estar
sendo utilizada para deformar elasticamente (estirar) as micelas do meio.
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Figura 02: (a) Viscosidade aparente exibidas pelas amostras 01, 02 e 03 como func&o do
aumento da tensdo do aumento da tensdo de cisalhamento.(b) Modulo de recuperagéo
elastica (G’) e modulo de dissipacao plastica (G”), como fungédo da amplitude da tenséo de
cisalhamento (varredura de amplitude).
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Conclusbes

O comportamento reolégico da fase nematica liotrépica é fracamente néo
newtoniano. Uma inflexdo na curva de viscosidade coerente com a
existéncia de uma tensdo minima de orientacdo foi observada proxima a
tensdo de cisalhamento de 1 Pa. A mesofase Np exibe fraca
viscoelasticidade e comportamento predominantemente viscoso. O aumento
da participacdo do surfactante KL promove o aumento da viscosidade
aparente modificando a relagdo entre os valores de G’ e ¢" para pequenas
amplitudes de tensdes de cisalhamento.
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